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Beschreibung 

- [0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Epoxidharz-freies Beschichtungssystem auf Basis von thermoplastischen 
Polyestern in welches ein spezielles Zusatzharz als haftungsverbessemder Anteil eingearbeitet wird. 

s [0002] Auf Basis thermoplastischer Polyester werden seit geraumer Zeit Beschichtungsmaterialien fQr die verschie- 

* densten Einsatzzwecke hergesteDt und vermarktet. Oblicherweise werden hierzu auf Compoundierextrudern Oder Kne- 
tern die fQr den vorgesehenen Anwendungszweck erforderlichen Zuschlagstoffe. wie Farbpigmente, FGIIstoffe, 
Stabilisatoren, Verlaufmrttel. Glanzmittel und/oder sonstige Zusatz- und Hilfsstoffe. in den Polyester eingearbeitet Der 
Compound kann dann als Lfisung, Folie. Schmelze, Pulver Oder in sonstiger Form in dem vorgesehenen Einsatzbe- 

io reich appliziert werden. 

[0003] In der Praxis hat sich besonders die Pulverbeschichtung von Metallen nach dem Wirbelsinter- Oder tlektro- 
statik-Verfahren bewahrt. Beim Wirbelsinterverfahren werden heiBe Metallteile durch Eintauchen in eine durch Luftflui- 
disierte Wirbelschicht des pulverfOrmigen Beschichtungsmaterials beschichtet Hierbei schmilzt der Thermoplast auf 
der Oberf lache auf und biWet nach Erkalten einen schOtzenden Uberzug. Bei der elektrostatischen Beschichtung wird 

75 Pulver mittels DrucWuft auf das Metallteil gespruht, wo es durch Anlegen einer Qleichstrom-Hochspannung haften 
bieibt AnschlieBend erhait man durch Aufschmelzen (z. R in einem Ofen oder uber einer Qasflamme) ebenfalb einen 
Gberzug. Das Beschichtungsmaterial kann auch auf andere Art, z. B. als Schmelze Oder Fblie, eingesetzt werden. 
[0004] Obwohl die Herstellung von thermoplastischen Beschichtungsputvern wegen der Kaltvermahlung mit Flussig- 
stickstoff relativ aufwendig ist konrrte der Marktanteil gegen die Konkurrenz von NaBlacken und reaktiven Systemen 

20 gehalten und sogar vergrOBert werden. Hier sind umwelttechnologische Aspekte entscheidend. da Beschichtungspul- 
ver g&nzJich ohne Losemittel auskommen. Weiterhin haben rein thermoplastische Beschichtungsmaterialien im Ver- 
gleich zu reaktiven Systemen verarbeitungstechnische Vorteile, da sie lediglich durch Warmezufuhr aufgeschmolzen 
werden und durch Abkuhlung harten. Hierdurch bedingt eignen sie sich auch fur extrem schnelle Beschichtungsanla- 
gen mit nachgeschalteter Weiterverarbeitung. fur die reaktive Systeme in der Regel zu langsam sind. Reaktive 

25 Systeme erfordem naturgemaB chemisch reaktionsfreudige Komponenten und Harter, die oftmals toxikologisch 
bedenWich sind. AuBerdem veibleibt nach der Reaktion ein Anteil Restmonomer in der Beschichtung. 
[0005] Dies sind auch die Grunde, war urn beim Nahtschutz von geschweiBten Konservendosen bevorzugt thermo- 
plastische Systeme eingesetzt werden. In der Konserve wird die Dosennaht durch thermoplastische Polyester zuver- 
Idssig gegen jeglichen Inhaltsstoff geschutzt und damit der Inhaft unverandert bewahrt 

30 [0006] Die notwendigen lacktechnischen Eigenschaften wie z. B. Haftung, Elastizitat und Sterilisierbarkeit der 
Beschichtung werden nicht durch den verwendelen thermoplastischen Polyester allein bewerkslelligt. Vielmehr hat 
man erst durch die Zumischung geeigneter Additive deutliche Verbesserungen erzielt. Durch die Einwirkung entspre- 
chender Rezepturen hat man die Eigenschaften so weit optimiert, daB heute Beschichtungen aus thermoplastischen 
Polyestern sehr gute Gebrauchseigenschaften erreicht haben. 

35 [0007] Stand der Technik ist es fOr die Haftverbesserung Epoxidharze als Zusatz in die thermoplastischen Polyester, 
einzuarbeiten. Das Epoxidharz wird hierbei nicht wie sonst Gblich chemisch vernetzt. sondern lediglich mit dem Poly- 
ester vermischt, da Oblicherweise eingesetzte Polyester keine nennenswerten reaktiven Qruppen besitzen. Die Wirk- 
samkeit des Epoxidharz-Zusatzes im HinWick auf die lacktechnischen Eigenschaften ist ausgezeichnet und somit 
kOnnen samtliche Anforderungen an das Beschichtungssystem voll erfullt werden. 

40 [0008] Sowert das Beschichtungssystem im Bereich Lebensmittelverpackung eingesetzt wird. mussen einschiagige 
Regularien erfOllt werden, wie FDA 175.300 (USA), Richtlinie 90/128 (EU), usw. Gerade hier haben thermoplastische 
Systeme. wie schon ausgefOhrt gegenOber anderen Systemen entscheidende Vorteile. 

[0009] In jungster Vergangenheit sind Epoxidharze, die als Beschichtungsmaterial im Bereich Lebensmittelverpak- 
kung eingesetzt werden, in der Offentlichkeit in die Kritik geraten. Spuren von Bisphenol-A-diglycidfither (BADGE) wer- 

45 den aus EpoxkJharzlacken aus Konservendoseninnenbeschichtungen herausgelOst und mit dem Nahrungsmittel in den 
menschlichen Organismus aufgenommen. In dlhaltigen Fischkonserven wurden sogar unzuiassig hohe BADGE-Kon- 
zentrationen gemessen, die aus der Innenbeschichtung herausgelOst wurden. BADGE ist nun in Verdacht geraten, 
nach Aufnahme in den menschlichen Organismus krebserregende und oestrogene Effekte hervorgerufen zu haben. 
Dies fuhrte dazu. daB der wissenschaftliche LebensmittelausschuB (SCF) der Europaischen Union (EU) im Juni 1996 

so eine toxikologische Neubewertung von BADGE vorgenommen hat. Demnach gibt es zwar noch keine Anhaltspunkte 
fur eine krebserregende Wirkung, jedoch fordert das Bundesinstitut fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Vete- 
rinarmedizin (BgW) in einer Pressemitteilung vom November 1996 technologische MaBnahmen zur Minimierung der 
Kontamination von Lebensmitteln. BADGE-Gehalte von mehr als 1 mg/kg werden demnach als gesundheitlich bedenk- 
lich eingestuft. 

55 [001 0] Clbliche thermoplastische Beschichtungssysteme enthalten in der Rezeptur einen geringen Prozentsatz Epo- 
xidharz. der naturlich ebenfalls einen gewissen Anteil Restmonomer (BADGE) enthait Somit ist das im Grunde Okolo- 
gisch und toxikologisch einwandfreie Beschichtungssystem thermoplastische Polyester doch noch uber den 
Epoxidharzzusatz in die Kritik geraten. 
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[0011] Damit stellte sich die Aufgabe, einen Zusatz fQr ein Beschicbtungssystem zu linden, der toxikologisch vdlBg 
unbedenktich ist und mindestens die gleichguten Eigenschaftendes Epoxidharzzusatzes gewahrleistet 
[0012] Oberraschenderweise wurde gefunden, daB gemaB den AnsprGchen, durch Zusatz von speziellen ungesat- 
tigten Polyesterharzen zu den beschriebenen Copolyestern das Eigenschaftsprofil der durch Schmelzauftrag herge- 
s stellten Beschichtungen gegenQber den reinen Copolyestem so verbessert werden kann. daB sie die 
SterilisationsprQfung bestehen und auch fur Lebensmrttelverpackungen geeignet sind. 

[0013] Derartige ungesattigte Polyester werden Qblicherweise in einem zur Copolymerisation befahigten Monomer 
(meist Styrol) Oder einem Reaktiwerdunner gelOst (UP-Harze) und anschlieBend zur Aushdrtung radikalisch polymeri- 
siert Hauptanwendungsgebiete von UP-Harzen sind die Bauindustrie (unverstarkte Oder mit Glasfasern verstarkte 

10 Erzeugnisse), der Automobilbereich (Reparaturspachtel) Oder z. B. die industrielle Holz- und Mdbelbeschichtung. 
[0014] Die Zusatzharze werden durch Polykondensation von Diolen und Dicarbonsauren hergestellt. 
[001 5] Als ungesattigte Dicarbonsaure wird in den erfindungsgemaBen ungesattigten Polyesterharzen Oberwiegend 
Maleinsaure (als Anhydrid) Oder Fumarsaure eingesetzte. Es kOnnen aber auch Mesacorv, Citracon-, Itaconsaure 
und/oder Tetrahydrophthalsaure eingesetzt werden. Neben den ungesattigten Sauren werden aber auch zur Steuerung 

is der Eigenschaften des ungesattigten Polyesterharzes Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Adipinsaure, 
Bernsteinsdure oder Sebacinsdure eingesetzt. 

[0016] Als Diole kommen Ethylenglykol. 1.2- oder 1 f 3-Propandiol, Diethylen-, Dipropylen-, Triethylen-, Tetraethylen- 
glykol, 1.2- und 1 ,4-Butandiol sowie insbesondere Dicidol zum Einsatz [Herstellung und Eigenschaften der ungesattig- 
ten Polyesterharze siehe auch H. Kramer. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry Vol A 21, S. 217 ff. (1992)]. 
20 [0017] Bevorzugt wird das Zusatzharz durch Kondensation von Di und/oder Triolen mit Dicarbonsauren erhalten, 
wobei ein oder zwei Monomere ungesattigt sind. Die erfindungsgemaBen ungesattigten Polyester haben folgende 
Eigenschaften: 

Schmelzpunkt 50 bis 1 20 °C 
25 Saurezahl 8 bis 50 mg KOH/g 
Hydroxylzahl 1 0 bis 60 mg KOH/g 

[0018] Der ungesattigte Polyester wird in Mengen von 0,1 bis 15 Teilen auf 99.9 bis 85 Teile Basispolyester. vorzugs- 
weise 0,5 bis 10 Teilen auf 99,5 bis 90 Teile Basispolyester, besonders bevorzugt 1 bis 5 Teilen auf 99 bis 95 Teile 
30 Basispolyester, eingesetzt. 

[001 9] Zur Herstellung der Beschichtungsmasse kann das Zusatzharz mit dem Copolyester und den weiteren praxis- 
OWichen Zusatzstoffen (wie z. B. Farbpigmente. FQilstoffe. Stabilisatoren, Verlaufmittel. Glanzmittel und/oder sonstige 
Zusatz- und Hilfsstoffe) im Extruder zu einem Compound verarbeitet werden. 

[0020] Das Zusatzharz kann aber auch am Ende der Kondensation des Copolyesters dem schmeizf lussigen Copo- 
35 lyester zugesetzt in diesem homogenisiert und als homogene Mischung mit praxisublichen Verfahren ausgetragen 
werden. Hierbei ist darauf zu achten. daB 

1) vor Zusatz des Zusatzharzes die Polyesterschmelze abgekuhlt wird und 

2) die Verweilzeit der Polymermischung im Reaktor mOglichst kurz ist, 

40 

damit ein unerwunschter Molmassenabbau bzw. Umesterung des Polyesters vermieden wird. 
[0021 ] Als thermoplastischer Basispolyester in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmaterialien wird ein teilkristal- 
liner Polyester mit einer Viskositatszahl > 60 ml/g, vorzugsweise > 70 ml/g, einer Glastenperatur zwischen 0 und 50 °C, 
vorzugsweise 10 und 40 °C, und einem Schmelzbereich zwischen 150 und 200 'C, vorzugsweise zwischen 160 und 
45 180 °C, eingesetzt. 

[0022] Der Basispolyester hat als Saurekomponente mindestens eine aromatische Dicarbonsaure wie z. B. Terepht- 
halsaure, sowie mindestens eine aliphatische Dicarbonsaure mit 2 bis 36 Kbhlenstoffatomen oder deren esterbilden- 
den Derivate. Auf der Diolseite enthait er vorzugsweise 1 ,4-Butandiol und fakultativ ein oder mehrere aliphatische Diole 
mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen. 

so [0023] Das erf indungsgemaBe Beschlchtungssystem kann als zusatzliche Komponente einen weiteren Polyester ent- 
harten. Dieser Polyester ist teilkristallin und enthait als Saurekomponente mindestens eine aromatische Dicarbonsaure, 
wie z. B. Terephthalsaure sowie mindestens eine aliphatische Dicarbonsaure mit 2 bis 36 Kbhlenstoffatomen oder 
deren esterbiWenden Derivate. Bezuglich der Diolkomponente enthait der Polyester 1 ,4-Butandiol und fakultativ ein 
oder mehrere aliphatische Diole mit 2 bis 36 Kbhlenstoffatomen. Der Polyester wird in Mengen von 2 bis 60 Massen- 

55 %, vorzugsweise 5 bis 50 Massen-% und besonders bevorzugt 1 0 bis 40 Massen-%. bezogen auf den gesamten Com- 
pound, eingesetzt. Er hat eine Viskositatszahl >60 ml/g, vorzugsweise >70 ml/g, eine Glastemperatur zwischen -50 und 
0 °C, vorzugsweise -40 bis -10 °C und einen Schmelzbereich zwischen 140 bis 200 °C, vorzugsweise 145 bis 170 °C. 
Durch diesen Polyester bekommt der Compound flexible Eigenschaften und eignet sich besonders zur Beschichtung 
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von Teilen, die nachtraglich mechanisch verformt werden 

[0024] Die erf indungsgemSBen Beschichtungsmaterialien kOnnen fOr die verschiedensten Einsatzzwecke verwendet 
- weiden. Ein besonderes Einsatzgebiet 1st die Beschichtung im Bereich der Lebensmrttelverpackung. Hierzu werden die 
fQr den vorgesehenen Anwendungszweck erforderlichen Zuschlagstoffe. wie Farbpigmente. FGIlstoffe. Stabilisatoren, 
5 Veriaufmrttel. Glanzmittel und/oder sonslige Zusatz- und HiKsstoffe, in den Polyester eingearbeitet Der Compound kann 
' dann als LGsung, FoOe, Schmelze. Pulver oder in sonstiger Form in dem vorgesehenen Einsatzberach appliziert wer- 
den. 

v ^rgleichsbeispiell: (Thermoplastischer Polyester ohne Zusatz): 

W [00251 Ein thermoplastischer Polyester (nach DP 23 46 559) wird unter Zugabe 20 % TrtanoxkJ und 0.5 % eines Ver- 
laufsmittels zu einem Conpound verarbeitet AnschlieSend wird mittels Kaltvermahlung und Siebung em Pulver < 85 
jim hergestellt. Das Pulver wird mittels Elektrostatik-Pistole auf ca. 0.4 mm starke Bleche aufgesprQht und 5 Minuten 
bei 200 °C in einem Of en aufgeschmolzen. 

75 

Die ca 60 p.m starke Beschichtung hat fblgende Eigenschaften: 
Haftung: Gitterschnitt GT 0. 
Elastizitat: Erichsentiefung >10 mm. 
Haftung nach Hei Bwassertest: Gitterschnitt GT 0. 
20 Haftung nach Essigsduresterilisation (3 %): Gitterschnitt GT 4, 
Haftung nach Miichsfiuresterilisation (2 %): Gitterschnitt GT 4. 

[0026] Endbeurteilung: Das Beschichtungssystem verliert seine Haftung nach einem S&ureangriff und kann in der 
Praxis nur begrenzt eingesetzt werden. 

25 

Vrerieichsbeispiel 2: (Thermoplastischer Polyester mit Epoxidharzzusatz): 

[0027] Beschichtungspulver (hergestellt wie in Vergleichsbeispiel 1 ) aber mit Zusatz von 5 % Epoxidhazzusatz. Ana- 
log Beispiel 1 wurde das Pulver mittels Elektrostatik-Pistole auf ca. 0,4 mm starke Bleche aufgesprQht und 5 Minuten 
30 bei 200 °C in einem Ofen aufgeschmolzen. 

Die ca. 60 starke Beschichtung hat folgende Eigenschaften: 
Haftung: Gitterschnitt GT 0. 
Elastizitat: Erichsentiefung > 10 mm, 
35 Haftung nach Hei Bwassertest: Gitterschnitt GT 0. 

Haftung nach Essigsauresterilisation (3 %): Gitterschnitt GT 0. 
Haftung nach Milchsduresterilisation (2 %): Gitterschnitt GT 0. 

Beispiele: 

40 

[0028] In den Beispielen wird ein thermoplastischer Polyester (nach DB 23 46 559) eingesetzt. 

[0029] Als Zusatzharz 1 wird ein handelsObliches Pdyesterharz (HOIs AG, Haftharz LTH) mit fblgenden Kenndaten 

eingesetzt 

45 Schmelzpunkt(DIN53 181) 90 bis 102 °C 

Sflurezahl (DIN 53 402/1SO 21 14) 12 bis 20 mg KOH/g 
Hydroxylzahl (DIN/ISO 4629) ca. 25 mg KOH/g 

[0030] Zusatzharz 2 wird auf Basis von FumarsSure, Iso-PhthalsSure (1 : 1 ) und 1 ,2-Propanglykol zu einem Polyester 
so mit fblgenden Kenndaten kondensiert: 

Schmelzpunkt (DIN 53 181) 78 °C 

Sflurezahl (DIN 53 402/ISO 21 24) 29 mg KOH/g 
Hydroxylzahl (DIN/ISO 4629) 31 mg KOH/g 

55 

[0031] Mit den Zusatzharzen 1 und 2 werden Beschichtungsmassen hergestellt (Tab. 1) 
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Tabelle 1 



s 



10 



Beschichtungsmassen 




Bestandteil in Masse % 




Rezeptur 1 


Rezeptur 2 


Copolyester 1 


73 


73 


Zusatzharz 1 


3 


0 


Zusatzharz 2 


0 


3 


TiOg RTG-30 


20 


20 


Micro Mica W1 


3,5 


3,5 


Perenol F30 mod 


0.50 


0.50 


Summe 


100 


100 



20 [0032] Mit den jeweiligen Beschichtungsmassen wurden Beschichtungen aus der Schmelze hergestellt Die Ergeb- 
nisse der anwendungstechnische Prufung sind in Tabelle 2 zusammengefaGt: 



Tabelle 2 



Prufung der Beschichtungen 


S" Eigenschaft 


Rezeptur 1 


Rezeptur 2 


Haftung 


GT0 


GTO 


Elastizitat Erichsenprufung 


> 10 mm 


> 10 mm 


Haftung nach: 






Essigsauresterilisation (3 %) 


GT0 


GTO 


Milchsauresterilisation (2 %) 


GT0 


GTO 



[0033] Endbeurteilung: Die Beschichtungssysteme werden durch Zusatz der ungesattigten Polyesterharze sterilisa- 
tionsf est. die Haftung ist auch nach einem Sdureangrrff sehr gut, das System kann fur alle Anwendungsgebiete einge- 
setzt werden 

40 [0034] In Vergleichsbeispiel 1 wird deutlich, da(3 auch ein rezepturoptimierter thermoplastischer Polyester nicht alle 
Anforderungen an ein Beschichtungssystem erfullen kann. 

[0035] Vergleichsbeispiel 2 zeigt das technisch derzeit genutzte System, allerdings enthait diese Formulierung 
BADGE. 

[0036] In den Beispielen wird die Anwendung der erf indungsgemaGen, haltungsverbessernden Polyester gezeigte. 
45 Sie bieten einen v6llig gleichwertigen Ersatz von Epoxidharz bei gleichguten Gebrauchseigenschaften. 

Patentanspruche 

1 . Beschichtungssystem auf Basis von thermoplastischen Polyestern, Farbpigmenten, Fullstoffen, Verlaufmitteln und 
so weiteren ublichen Hilfsstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daBdas Beschichtungssystem einen Basispolyester bestehend aus 

A) aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen mehnbasigen Sauren und/oder deren 
55 Anhydride und Hydroxicarbonsauren und -Derivaten und 

B) ein Zusatzharz, erhalten durch Kondensation von ungesattigten und gesattigten Monomeren in Anteilen von 
0.1 bis 15 Teile Zusatzharz auf 99,9 bis 85 Teile Basisppolyester als eigenschaftsverbessemden Zusatz ent- 
hait. 
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2. Beschichtungssystem nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB 0.5 bis 1 0 Tale Zusatzharz auf 99,5 bis 90 Teile Copolyester eingesetzt werden. 

5 3. Beschichtungssystem nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB 1 bis 5 Teile Zusatzharz auf 99 bis 95 Teile Copolyester eingesetzt werden 

4. Beschichtungssystem nach einem der vorherigen Anspruche, 
io dadurch gekennzeichnet, 

daB das Zusatzharz durch Kondensation von Di- und/oder Triolen mit Dicarbonsauren erhalten wird, wobei ein Oder 
zwei Monomere ungesdttigt sind. 

5- Beschichtungssystem nach einem der vorherigen AnsprQche. 
15 dadurch gekennzeichnet 

daB als Diol DickJol eingesetzt wird. 

6. Beschichtungssystem nach einem der vorherigen Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

20 daB als S&urekomponente Fumarsdure eingesetzt wird. 

7. Beschichtungssystem nach einem der vorherigen AnsprQche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Basispolyester eine Glastemperatur zwischen 0 und 50 °C. einen Schmelzbereich zwischen 150 und 200 
25 °C und eine Viskositat > 60 rnl/g aufweist 

8. Beschichtungssystem nach einem der vorherigen Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Basispolyester eine Glastemperatur zwischen 1 0 und 40 °C. einen Schmelzbereich zwischen 1 60 und 1 80 
30 °C und eine Viskositat > 70 ml/g aufweist. 

9. Beschichtungssystem nach einem der vorherigen Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Basispolyester aus 

35 

A) mindestens einer aromatischen mehrbasigen Dicarbonsaure und mindestens einer aliphatischen Dicarbon- 
saure mit 2 bis 36 Kohlenstoffatomen oder deren esterbildenden Derivate und 

B) 1 ,4-Butandid Oder 1 ,4-Butandiol mit einem Oder mehreren aliphatischen Diolen mit 2 bis 36 Kohlenstoffato- 
men 

40 

besteht 

10. Beschichtungssystem nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

45 daB das Beschichtungssystem einen weiteren Polyester bestehend aus 

A) mindestens einer aromatischen Dicarbonsaure sowie mindestens einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 2 
bis 36 Kohlenstoffatomen oder deren esterbildenden Derivaten 
und 

so B) 1 t 4-Butandiol oder 1 ,4-Butandiol mit einem oder mehreren aliphatischen Diolen mit 2 bis 36 Kohlenstoffato- 

men 

mit einer Glastenperatur zwischen -50 bis 0 °C. einem Schmelzbereich zwischen 140 bis 200 °C und einer Visko- 
sitatszahl > 60 ml/g in einer Menge von 2 bis 60 Massen-%. bezogen auf den gesamten Compound, als f lexibilisie- 
55 renden Zusatz enthait. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Beschichtungssystems nach einem der vortierigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 
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daB das Zusatzharz mit einem Extruder mit den einzusetzenden Copolyester und alien Zuschlagstoffen, wie z. B. 
FGIIer, Pigment, zu einem Compound verarbeitet wird. 

12. Veriahren zur Herstellung eines Beschichtungssystems nach einem der vorherigen Anspruche, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daB bei zum Ende der Hersteflung des Copdyesters das Zusatzharz im erforderlichen Massenverhaitnis dem 
schmelzf lOssigen Copolyester zugesetzt, in diesem homogenisiert. und zusammen als homogene Mischung aus- 
getragen wird 

10 13. Verwendung eines Beschichtungssystems nach einem der vorherigen Anspruche zum Beschichten von Lebens- 
mittelverpackungen. 
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